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Introduction
• Goals
• To determine whether (‐)APPI is suitable for analyzing bio‐oils  in 
order to expand the library of known  compounds found in bio‐oils
• To compare different dopants used for increasing APPI’s ionization 
efficiency as well as no dopant (is there a capability to self‐dope?)
• Rationale
• Limited literature is available on (‐)APPI applications, especially as 
applied to bio‐oils rather than petroleum oils
• FT‐ICR MS: superconducting magnet, mass analysis by ion cyclotron 
resonance frequencies
• APPI: krypton discharge lamp (UV photon waves)
• Bio‐oils: derived from the fast pyrolysis of biomass
• Dopants: substances added to solvent in order to increase the 
ionization efficiency of a sample in an ionization source
2
FT‐ICR	MS
Image adapted from http://www.bama.ua.edu/~ccassady/ftmsfig.html.
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APPI
4Image adapted from http://www.chem.agilent.com/en‐US/products‐services/
Instruments‐ Systems/ Mass‐Spectrometry/Atmospheric‐Pressure‐Photoionization‐
Source‐(APPI)/Pages/gp2294.aspx.
Methods
• Data Analysis
• van Krevelan plots from 
Composer software
• Used to determine classes of 
compounds ionized
• Bio‐oils
• Red oak: 0.1mg/mL solution in methanol
• Switch grass: 0.1mg/mL solution in methanol
• Dopants 
• 0.1mM solution, 85:15 methanol: dopant
• Anisole: aromatic, methoxy group
• Chlorobenzene: aromatic, halogen group
• Toluene: aromatic, methyl group
• Isoprene: non‐aromatic, diene
• No dopant: bio‐oil complex enough 
to self‐dope?
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Background‐subtracted:	NO	DOPANT
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Background	peaks	associated	
with	methanol	solvent
m/z Compound Double Bond 
Equivalent (DBE)
245 C11H26N4O2 2
299 C17H25N5 8
301 C15H26O6 4
339 C16H36O2 0
405 C23H34O6 8
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Results	&	Discussion
Dopant Comparison
• Anisole, chlorobenzene, and toluene follow similar 
ionization patterns – all aromatic dopants
• Toluene most consistent w/ average signal overall for all 
sample compounds
• Isoprene has different ionization pattern
• More suitable for phenols and sugars
• No dopant does not work as well as with a dopant, 
ionization pattern most similar to aromatic dopants 
w/ noisy background  not effective
• Toluene  best dopant for switch grass bio‐oil
• Isoprene  best dopant for red oak bio‐oil 10
Results	&	Discussion
Mode Comparison
• (‐) and (+) produce similar background peaks
• Likely from methanol solvent (common in all samples)
• (‐) mode
• Better suited for switch grass bio‐oil (N‐heteroatoms 
are more abundant in SG)
• (+) mode
• Complements no dopant well  dopants more 
necessary to aid ionization efficiency in (‐) mode
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Conclusions
• (‐)APPI effective for ionizing nonpolar, aromatic 
compounds and less polar phenols, such as PAHs
• Ineffective at ionizing most phenols and sugars 
• Observed several dominant deprotonated peaks, 
minor radical peaks, no significant adducts or 
rearrangements in high m/z
• Not well suited for complex, mostly polar bio‐oils, 
but has potential for suitability in re: PAHs, tars
• Isoprene effective for red oak; toluene effective for 
switch grass; bio‐oils complex enough to self‐dope, 
but noisy ionization pattern
12
